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Prufungsantrag gem. $ 44 PatG ist gestellt 
(§J) Konservierungsmittet und deren Verwendung 

(§) Die Erfindung betrifft ein Konservierungsmittel fur Produk- 
te Oder Systeme mit einer waftrigen Phase und enthalt. 
bezogen auf die Wirkstoffe, in Kombi nation ein Oreikompo- 
nenten-Gemisch aus 

a) 5 bis 60 Gew.-% einer organischen Saure ausgewahlt aus 
der Gruppe von Benzoesaure, 4-Hydroxybenzoesaure, Sali- 
cylsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Sorbin 
saure, Undecylensaure und Oehydracetsaure odor deren 
Mischungen einschlieftlich deren Natrium-, Kalium-. Calci- 
um-, Magnesium-, Ammonium- und Ethanolaminsalze 

b) 10 bis 95 Gew.-<Vo von Alkoholen der allgemeinen Formeln 
I, II Oder III 



in denen R, Wasserstoff. einen n-Alkyl-, iso-Alkyl- Oder 
Alkoxy Rest mit 1 bis 3 C-Atomen und R. und R 3 Wasser- 
stoff oder einen CH,- oder C 2 H 5 -Rest bedeuten und n den 
Wert von 3 oder 4 hat, sowie 

c) 0,1 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Poly{hexamethy- 
lenbiguanid) -Salze der allgemeinen Formel 

-Hydrochlorid 
-Acatat 
-Lactat 
•Bantoat 
-Propionat 
n ~4-Mydroxyb«nto«t 
-Sorbat 
-Sal icy 1 at 

in der n den Wert von 4 bis 6 hat, 

in einem ublichen Trager oder Losungsmittel enthalt. 
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Beschreibung 

,Dic Erfindung betrifft ein Konservierungsmittel fur Produkte oder Systeme mit einer waBrigen Phase sowie 
deren Verwendung und insbesondere Konservierungsmittel fur Shampoos, Cremes, Lotionen, also fur kosmeti- 

5 sche Produkte fur "rinse ofP und leave-on*- Anwendung, sowie fur Produkte aus dem Gebiet der Wasch- und 
Reinigungsmmel. wie SpQlmittel und Wascheweichspuler sowie Formulierungen fur topische Anwendung aus 
dem pharmazeuttschen Bereich. 

Die Verwendung von Formaldehyd und Formaldehyddepotstoffen und anderen Konservierungsstoffen wie 
Isothiazolinonen ist wegen schlechter Umweltvertraglichkeit und aus humantoxischer Sicht unerwunscht Fer- 

io ner sind aus fC H. WallhauBer "Praxis der Sterilisation. Desinfektion und Konservierung", 4- Aufl. (1988) und aus 
H. P. Fiedler "Lexikon der Hilfsstoffe fur Pharmazie. Kosmetik und angrenzende Gebiete", 3. Aufl. (1989) 
zahlreiche Konservierungsmittel wie u. a. auch organische Sauren, Phenylverbindungen oder Guanidine und 
zahlreiche andere Verbindungen erwahnt, so daB dem Auffmden neuer und ganz spezifischer synergistischer 
Wirkstoffkombinationen auf Basis bereits bekannter antimikrobieller Wirkstoffe eine besondere Bedeutung 

15 beizumessen ist 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt ein neues Konservierungsmittel auf Basis eines synergistisch 
wirkenden Dreikomponenten- bzw. Mehrkomponentensystems fiir Produkte oder Systeme mit einer waBrigen 
Phase vorzugschlagen, welche bereits bei niederen Einsatzkonzentrationen ein breites antimikrobielles Wir- 
kungsspektrum zeigt 

20 Zur Ldsung dieser Aufgabe wird daher ein derartiges Konservierungsmittel vorgeschlagen, welches ein 
Dreikomponentensystem gemaB Hauptanspruch enthait. wobei bevorzugte Ausfiihrungsformen in den Unter- 
anspruchen erwahnt sind 

Diese patentgemaOe Konservierungsmittel enthait im Prinzip als synergistische Wirkstoffe eine Mischung aus 
mindestens 



25 



a) einer organischen Saure, 

b) einem Monophenylglykolether und 

c) einem Guanidinderi vat 

30 Diese synergistische Kombination zeigt eine uberraschend hohe Wirksamkeit insbesondere wenn man be- 
rucksichtigt daB die in Anhang 6 zur Europaischen Kosmetik-Verordnung aufgezeigten organischen Sauren, wie 
Sorbinsaure oder Salicylsaure nur in verhaltnismaSig hoher Konzentration in undissoziierter Form vorwiegend 
gegen Hefen und Schimmelpilze wtrksam sind und gegen Bakterien nur eine geringe Wirksamkeit zeigen. 
Hierzu kommt, daB Monophenylglykolether wie Phenoxyethanol oder Phenoxypropanol sowie andere Alkohole 

35 wie Benzylalkohol allein in einem akzeptablen Konzentrationsbereich keine ausreichende antimikrobielle Wirk- 
samkeit zeigen. 

Demzufolge ist es uberraschend. daB eine Konzentration einer organischen Saure mit einem Monophenylgly- 
kolether bzw. Benzylalkohol und mit Polyhexamethylenbiguanid eine ausgezeichnete konservierende Wirkung 
fQr Produkte oder Systeme mit einer waBrigen Phase bewirkt 
40 Besonders Uberraschend ist die Eigenschaft des aus drei Komponenten bestehenden erfindungsgemaBen 
Konservierungsmittels, daB es in Kombination mit Komplexbildnern oder Alkylglycerinethern zu einer weiteren 
synergistischen Wirkungssteigerung kommt Oberraschend ist ferner die Eigenschaft des erf indungsgemaB aus 
drei Wirkstoffklassen bestehenden Konservierungsmitteln, daB es in Kombination mit anderen an sich bekann- 
ten Konservierungsmitteln, wie Chlorallyladamantan. p-Hydroxybenzoesaureester, U-Dibrom-2,4-dicyanobu- 
45 tan. 2-Brom-2-nitropropan-l,3~diol. 5-Brom-5-nitro-l,3-dioxan und Formaldehyddepotstoffen eine weitere syn- 
ergistische Wirksamkeitssteigerung erreicht werden kann. Als Komponente a) werden organische Sauren 
eingesetzt, die der allgemeinen Formel R-COOH entsprechen. wobei R die folgende Bedeutung haben kann: 



R - — \Ox (Benzoesaure) 

50 N ' 

R = ~^Q^ — OH (4-Hydroxybenzoesaure) 

55 R * (Salicylsaure) 



HO 

60 R • H (Ameisensaure) 
-CH 3 - (EssigsAure) 
-CI13— CH 2 — (Propionsaure) 
-CHj-CH-CH-CH-CH- (Sorbinsaure) 
-CH 2 -CH-(CH 2 )8)- (Undecylensaure) 
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und/oder Dehydracetsaure 
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HjC 




CH, 



sowiedercn Natrium-, Kalium-, Calcium-, Magnesium , Ammonium-, Ethanolaminsalze 

Diese Komponente a) wird in Mengen von 5 bis 60 Gew.-% eingesetzt, und zwar vorzugsweise in Mengen von 
10 bis 30 Gew.«%. Besonders bevorzugter Vcrtretcr diescr Sauren ist BenzoesSure. Die Mengenangaben bezie- 
hen sich hier und im folgenden jeweils auf die eigentlichen Wirkstoffe des synergistischen Konservierungsmittel- 
Gemisches. 

Als Komponente b) werden 10 bis 95 und vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Alkohole der 
folgenden allgemeinen Formeln I bis III eingesetzt: 



10 



15 



f 2 OH (I) 



R. 

\Q/— °— c — c— OH 



H H 



(II) 



R, 



Ri 



(n-3.4) 



O — (CH 2 )n — OH (ID) 



in der R, ein H-Atom, n-Alkyl oder iso-Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 3 C-Atomen und R 2 und R 3 ein H-Atom oder 
eine CH 3 - oder C 2 H 5 -Gruppe bedeuten und n den Wert von 3 oder 4 hat 

Bevorzugt werden diese Alkohole in Mengen von 40 bis 80 Gew.-% eingesetzt, wobei die Alkohole der 
allgemeinen Forme! I und II bevorzugt sind. 

Als Komponente c) werden Polyhexamethylenbiguanidsalze der allgemeinen Formel 
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-(CH,), — N- 



H 
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I 



-C — N — C — N — (CHj)) — 

II II 
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-Hydrochlorid 

-Acetat 

-Lactat 

-Benzoat 

-Propionat 

-4- Hydroxy benzoat 

-Sorbat 

-Salicylat 



(n - 4-6) 



eingesetzt, und zwar in einer Menge von 0,1 bis 20Gew.-% und vorzugsweise in einer Menge von 03 bis 
t0Gew.-%. 

Bevorzugt werden als Salze das Hydrochlorid, Lactat und Benzoat. 

Bei einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform des erfindungsgemaBen Konservierungsmtttels aus den 
drei erwahnten synergistisch wirkenden Komponenten a), b) und c) wird als weitere synergistisch wirkende 
Komponente d) ein substituierter Glycerinether in einer Menge von 0,1 bis 20 und vorzugsweise in einer Menge 
von 03 bis 10 Gew.-% zugesetzt, wobei der Glycerinether die folgende allgemeine Formel mit den aufgeftthrten 
Substituenten aufweist: 

Ri — O — CH — CHj 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Ri - n-Alkyl oder iso-Alkyl mit 4 -12 C-Atomen 
X - OH, NH 2 , -OCHjOH, 
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H 

I 

— N — CH 3 OH 

5 Y - OH, NH 2f -OCH 2 OH, 

— N — CH 2 OH 
I 

H 

10 

Bei einer weiteren ebenfalls bevorzugten Ausftihrungsform der Erfindung kann das aus den Komponenten a), 
b) und c) und gegebenenfalls d) enthaltende Konservierungsmittel noch ats weitere Komponente e) einen 
Alkylether der folgenden allgemeinen Formel in einer Menge von 0,1 bis 20 und vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% 
enthalten. 

15 

H H 

I I 

R, — O — C C — H 

I I 

20 X Y 

CH, 

Ri - n-Alkyl oder iso-Alkyl mit 4—12 OAtomen 
25 X - O, NH 
Y-O.NH 

Letztlich kann das synergistisch wirkende IConservierungsmittei aus den drei Komponente a), b) und c) 
gegebenenfalls mit den weiteren Komponenten d) und/oder e) noch Komplexbuildner wie Ethylendiamintetra- 
30 essigsaure (EDTA) und deren Salze oder Nitrilotriessigsaure (NT A), Aminoglycinderivate, Serindiessigsaure 
oder Isoserindiessigsaure enthalten. 

Die synergistische Wirkungssteigerung wirkt sich auch aus, wenn das Konservierungsmittel noch weitere 
Biozide enthalt wie Chlorallyladamantan, p-Hydroxybenzoesftureester, 1^-Dibrom-2,4-dicyanobutan, 2-Brom- 
2-nitropropan-t3-diol, 5-Brom-5-nitrol-13-dioxan sowie Imidazolidinharnstoff und/oder Hydantoinderivate, 
35 und zwar vorzugsweise in einer Menge von I bis 20 Gew.-%. 

Die patentgemaBen Konservierungsmittel kdnnen in Form ihrer Einzelkomponenten ats Gemisch oder als 
Konzentrat in einem Ldsungsmittel den zu konservierenden Produkten wie kosmetischen, pharmazeutischen 
oder reinigenden Produkten zugesetzt werden, wobei die Konzentration, bezogen auf das zu konservierende 
Produkt in einem Bereich von 0,01 bis 2 Gew.-Vo, bevorzugt bei 0,1 bis 03%. jeweils bezogen auf die Wirkstoffe 
40 Hegt 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen kdnnen einfach durch Zusammengeben der einzelnen Komponenten 
erhalten werden. Es kann jedoch z. B. zur Erhohung der Kaltestabiiitat bei Lag e rung oder Transport vorteilhaf t 
sein, einen Teil der Alkoholkomponenten durch ein weiteres Losemittel zu ersetzen. Als Losemittel kommen 
neben Wasser Glykole wie Propylenglykol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol oder Glykolether wie Butyldi- 
45 glykol in Betracht. 

Die synergistische Wirksamkeitssteigerung der erfindungsgemaBen Zubereitungen wird durch die Ergebnisse 
aus einem Konservierungsbelastungstest mit zwei verschiedenen wasserhaltigen Systemen demonstriert. Das 
nachfolgend nkher beschriebene Testverfahren war insofern erschwert, als daB es sich bei den genannten 
Pseudomonas-Praxisproblemkeimen um Spezies handelt, die an die beiden Substrate adaptiert waren (Ps. 

50 cepacia, Ps. putida, Ps. stutzeri). 

Der nachfolgend beschriebene Test wird zur Bestimmung der konservierenden Wirkung von chemischen 
Konservierungsmitteln in wasserhaltigen Produkten bzw. Systemen durchgefuhrt, wobei das Prinzip der be- 
schriebenen Methode die Wirksamkeit chemischer Konservierungsmittel im Hinblick auf die Gebindekonser- 
vierung von wasserhaltigen Produkten/Systemen unter Einsatzbedingungen des Verbrauchers wiederspiegelt 

55 Hierzu werden in verschiedenen Versuchsansltzen zu den unkonservierten Proben die zu untersuchenden 
Konservierungsmittel in verschiedenen Konzentrationen zugegeben. Eine laufende Keimbelastung wird durch 
periodisches Beimpfen der Versuchsansatze erreicht Parallel zur Beimpfung werden jeweils unmittelbar davor 
Ausstriche der einzelnen Ansatze vorgenommen. Es erfolgt eine Beurteilung an hand des mikrobiellen Wachs- 
tums der Ausstriche. Ein Konservierungsmittel ist umso wirksamer, je linger der Zeitraum bis zum ersten 

60 Auftreten mikrobiellen Wachstums ist 

Bei der DurchfQhrung dteser Versuche werden jeweils 25 g des zu prufenden Produktes in Schraubdeckelgla- 
ser eingewogen. Die zu untersuchenden Konservierungsmittel werden in jeweils getrennten Ansatzen in ihren 
Anwendungskonzentrationen zugegeben. Als Wachstumskontrolle dient jeweils ein unkonserviertes Produkt- 
muster. Zwei Tage nach Zusatz der Konservierungsmittel werden die Proben mit 0,1 ml Impfldsung infiziert Der 

65 Titer dieser Impfldsung sollte zwischen 10 s und 10^ Keimen/ml liegen. Testorganismen fUr den Konservierungs- 
belastungstest sind folgende Keime: 
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Bakterien: 
Escherichia coli 
Staphylococcus aureus 
Pseudomonas aeruginosa 
Pseudomonas Praxis-Problemkeime 

Hefen: 

Candida albicans 
Schimmelpilze: 
Aspergillus niger 

Die Testansatze werden in der Folge einmal wdchentlich beimpft und einmal pro Woche auf Agarplatte 
ausgestrichen, wobei der erste Ausstrich unmittelbar vor der Neubeimpfung erfolgt. Die Beurteilung des 
mikrobiellen Wachstums der Aussthche erfolgt nach einer dreitatigen Inkubation bei 25° C Negative Ausstriche 
werden sicherheitshalber weitere drei Tage beobachtet und nochmals beurteilt. Die Beurteilung der Konservie- 
rungswirkung der einzelnen Produktkonzentrationen erfolgt in halbquantitativer Methode uber den Bewuchs 
der einzelnen Ausstriche nach der Benotung von - Uber + bis + + +. Das Ergebnis der Konservierung wird 
durch mehrfach nachgewiesenes massives, d. h. + + -h-Keimwachstum ermittelt. Der Versuch wird maximal 
zehn Wochen lang durchgefUhrt. 

Bei der Beurteilung der Ergebnisse wird davon ausgegangen, daB ein Konservierungsmittel dann als gut zu 
beurteilen ist, wenn es unter den zuvor beschriebenen Laborbedingungen einen Zeitraum von sechs Wochen 
ohne Keimbefal! der Probenansatze besteht, d h. auch nach der sechsten Beimpfung kein mikrobielles Wachs- 
tum nachweisbar ist 

Zur Demonstration der Uberraschenden Wirkungssteigerung der erfindungsgemaGen Zubereitungen wurde 
der Test auf zehn Wochen, d. h. zehn Impfzyklen, erweitert 

Bei den zur Bestimmung der antimikrobiellen Wirksamkeit herangezogenen wasserhaltigen Produkte handelt 
es sich urn die nachfolgend beschriebenen Formulierungen eines Shampoos (A) und einer Tagescreme (o/w)(B) 
der folgenden Zusammensetzung: 

A. Shampoo 

Konzentration 
[% w/w] 



Alkylethersulfat + nichtionischer Emulgator 15,30 

Fettsaurepolypeptid-Kondensat 18,80 

Laurinsauremonoglycerid 1 ,00 

ParfUm 0,30 

Natriumchlorid \jS0 

Wasserad 100,00 
Konservierungsmittel 



B. Tagescreme 

Konzentration 
[% w/w] 



Polyoxyethylenfettsaureester 6,00 

Cetylalkohol 1 4 00 

Stearinsaure 5,00 

Paraffinol 4,00 

Octyldodecanol 3,00 

Glycerin 3,80 

Wasserad 100,00 

ParfUm 030 
Konservierungsmittel 



Die folgende Tabelle I gibt die Wirksamkeit der einzelnen Komponenten im Hinblick auf ihre konzentration 
in PPM an, ausgedrilckt durch die im Keimbelastungstest erreichten Impfzyklen ohne Bewuchs, und zwar fUr 
zwei typische Vertreter der Komponente a), namlich Benzoes&ure und Dehydracetsaure und ferner fur einen 
typischen Vertreter der Alkohole, namlich fiir 2-Phenoxyethanol und ferner flir einen typischen Vertreter der 
Komponente c), namlich fOr ein Polyhexamethylenbiguanidhydrochlorid und letztlich auch fOr die weitere 
Komponente d), namlich den substituierten Glycerinether. 

Ein Vergleich der Werte der folgenden Tabelle I mit denen der Tabelle II zeigt, daB mit jeder der angegebenen 
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(Combination des patentgema&en Drei-Komponenten-Systems, bestehend aus Saure, Alkohol und Guanidinde- 
rivat die Wirksamkeit der Einzelkomponenten von bei gleichen Einsatzkonzentrationen ubertroffen wird, was 
fQr einen tatsachlich vorhandenen synergistischen Effekt spricht. 

Eine vergleichende Betrachtung der Ergebnisse aus Tabelle II mit denen aus Tabelle III verdeutlicht die 
5 Wirksamkeitssteigerung beim Obergang zum Vier-Komponenten-System von Tabelle III, welches zusatzlich 
den Glycerinether enthSlt. Auch fQr das Vier-Komponenten-System gilt, wie wiederum ein Vergleich mit Tabelle 
I zeigt, daB die Wirksamkeit der Kombinationen in jedem Fall grdBer ist als die der Einzelwirkstoffe bei gleicher 
Konzentration 

Entsprechendes ist den Tabellen IV— IX zu entnehmen, in denen die im Keimbelastungstest ermittelten 
io Ergebnisse fflr weitere Beispiele jeweils des Drei- und dazugehdrigen Vier-Komponemen-Systems im Shampoo 
(Tabellen-Paare IV/V und VIII/IX) und in der Tagescreme (Tabellen- Paar VI/VII)dargestellt sind. 



Tabelle I 



15 


Konzentration 
Ippm) 


ImpfzykJcn 
Benzocsaure 


Dchydraccl- 
saure 


2-Phenoxy- 
cthanol 


PHMBG 


Cj 


-GE 


20 




Tc 


Sh 


Tc Sh 


Tc Sh 


Tc Sh 


Tc 


Sh 




10000 


9 


10 


5 7 


6 5 


10 0 


6 


4 




8000 


8 


9 


4 5 


5 5 


10 


5 


3 


25 


6000 


6 


8 


3 4 


4 3 


10 


3 


2 




5000 


5 


7 


1 2 


2 2 


10 


3 






4000 


4 


5 


0 1 


1 0 


8 


1 


0 




3000 


2 


4 


0 


0 


7 


0 




30 


2 500 
2000 
1 500 


I 

0 


2 
1 

0 






6 
5 
3 






35 


1000 
750 
500 










2 
1 

0 







PHMBG = PolyhcJtamethylcnbiguanidhydrochlond. 
40 C 7 -GE = 3-Heptyloxypropan-l,2-diol (C7-G!yccrincihcr). 

Tc - Tagescreme. 

Sh - Shampoo. 
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Tabelle IV 
Shampoo 

Konzentration [ppm] 



Benzoesaure 

2-Phenoxyethanol 

PHMBG 



500 1000 1500 2000 2500 
1000 1000 1500 1500 1500 
100 100 100 100 100 



600 600 600 600 
2000 2000 2000 2000 
100 200 300 400 



1200 1200 1200 1200 
2000 2000 2000 2000 
100 200 300 400 io 



Impfzyklen 23579 4567 6688 

PHMBG - Polyhexamethylenbiguanidhydrochlorid 

Tabelle V 
Shampoo 

Konzentration [ppm] 



Benzoesaure 500 1000 1500 2000 2500 600 600 600 600 1200 1200 1200 1200 

2-Phenoxyethanol 1000 1000 1500 1500 1500 2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000 

PHMBG 100 100 100 100 100 100 200 300 400 100 200 300 400 25 

C 7 -Glycerinether 300 300 300 300 300 400 400 400 400 500 400 300 200 

Impfzyklen 3578 10 5689 88 10 10 

PHMBG - Polyhexamethylenbiguanidhydrochlorid 

C/Glycerinether - 3~(Heptyloxy)-proparv 1 ,2-diot 30 



Tabelle VI 

Tagescreme / 35 



Konzentration (ppm| 



Deh yd race t sau re 


200 


300 


400 


500 




300 


300 


300 


300 


2-Phenoxyethanol 


700 


1050 


1400 


1750 




600 


600 


600 


600 


PHMBG 


10 


15 


20 


25 




100 


200 


400 


800 


Impfzyklen 


3 


4 


5 


7 




4 


5 


6 


7 


Dehydracelsaure 


100 


200 


400 


800 


1600 


200 


400 


600 


800 


Benzoesaure 


100 


200 


400 


800 


1600 


800 


600 


400 


200 


2-Phenoxyethanol 


600 


600 


600 


600 


600 


800 


800 


800 


800 


PHMBG 


500 


400 


300 


200 


100 


100 


100 


100 


100 


Impfzyklen 


6 


6 


5 


7 


9 


7 


7 


6 


5 



PHMBG - Polyhexamcthylcnbiguanidhydrochlorid. 
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Tabelle VII 
Tagescreme 



Konzentration [ppm| 



Dchydracctsiiurc 




inn 


400 






300 


300 


300 


300 


2-Phenoxyethanol 


700 


1050 


1400 


1750 




600 


600 


600 


600 


PHMBG 


10 


15 


20 


25 




100 


200 


400 


800 


C7-Glyccrincthcr 


200 


200 


200 


200 




300 


300 


300 


300 


Impfzyklen 


4 


6 


7 


9 




6 


7 


9 


9 


Dehydracelsaure 


100 


200 


400 


800 


1600 


200 


400 


600 


800 


Benzoesaure 


100 


200 


400 


800 


1600 


800 


600 


400 


200 


2-Phenoxyethanol 


600 


600 


600 


600 


600 


800 


800 


800 


800 


PHMBG 


500 


400 


300 


200 


100 


100 


100 


100 


100 


C7-G!yccrincthcr 


300 


300 


200 


100 


100 


200 


200 


200 


200 


Impfzyklen 


8 


8 


7 


9 


10 


10 


9 


8 


8 


PHMBG 


Polyhexamelhylenbiguanidhydrochlorid 












C 7 -Glycerinether - 


3-{Heptyloxy)-propan-l,2~diol. 




















Tabelle VIII 




















Shampoo 












Konzentration [ppm] 


Dehydracetsaure 


1000 


1500 


2000 


2500 3000 


2000 


2000 


2000 


2000 


2000 


2-Phenoxyethanol 


1000 


1000 


1000 


1000 1000 


2000 


2000 


2000 


2000 


2000 


PHMBG 


100 


100 


100 


100 100 


200 


400 


600 


800 


1000 


Impfzyklen 


0 


1 


2 


2 3 


3 


4 


4 


5 


6 


Dehydracelsaure 


2000 


1500 


1000 


500 


1000 


1000 


1000 


1000 




Benzoesaure 


500 


1000 


1500 


2000 


1000 


1000 


1000 


1000 




2-Phenoxycthanol 


1500 


1500 


1500 


1500 


900 


700 


500 


300 




PHMBG 


100 


100 


100 


100 


100 


300 


500 


700 




Impfzyklen 


6 


7 


8 


10 


6 


8 


9 


10 





PHMBG « Polyhexamethylcnbiguanidhydrochlorid. 
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Tabelle IX 
Shampoo 



Konzentration (pprn) 



Dehydraceisaure 


1000 


1500 


2000 


2500 


3000 


2000 


2000 


2000 


2000 


2000 


2-Phenoxyelhanol 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


2000 


2000 


2000 


2000 


2000 


PHMBG 


100 


100 


100 


100 


100 


200 


400 


600 


800 


1000 


C 7 -Glycerinether 


400 


400 


400 


400 


400 


300 


300 


300 


300 


300 


Impfzyklen 


2 


2 


3 


4 


5 


4 


6 


7 


7 


9 


Dehydraceisaure 


2000 


1500 


1000 


500 




1000 


1000 


1000 


1000 




Benzocsaurc 


500 


1000 


1500 


2000 




1000 


1000 


1000 


1000 




2-Phenoxyethanol 


1500 


1500 


1500 


1500 




900 


700 


500 


300 




PHMBG 


100 


100 


100 


100 




100 


300 


500 


700 




C 7 -Glycerinether 


300 


300 


300 


300 




400 


400 


400 


400 




Impfzyklcn 


8 


8 


10 


10 




8 


10 


to 


10 





PHMBG » Polyhexamethylenbiguanidhydrochiorid. 

C7-Glycerinether - 3-(hepiyloxy)-propan-l ,2-diol 



Ausgehend von der obigen Erkenntnis der synergistischen Wirkung der Komponenten a), b) und c) und der 
weiteren Wirkungssteigerung durch die Komponente d) und e) wurden die folgenden Praparate hergestellt. 

Beispiel 1 

Es wurde ein Konservierungsmittel mit den folgenden Bestandteilen hergestellt: 

[Gewichts-%] 



Dehydracetsaure 


10 


Benzoesaure 


10 


PHMBG 


1 


Wasser 


4 


Benzylalkohol 


36 


2-Phenoxyethanol 


21 


Dipropylenglykol 


18 



Dieses Beispiel reprasentiert das erfindungsgemaBe synergistisch wirkende Drei-Komponenten-System, be- 
stehend aus Sauren, Alkoholen und dem Guaniainderivat. 

Die Konservierungsmittel gemaB Beispiel 2 und 3 enthalten bei gegenuber Beispiel 1 reduziertem Sauregehalt 
zusatzlich als weitere Wirkstoffe p-Hydroxybenzoesaureester. 

Beispiel 2 

[Gewichts-%] 



Dehydracetsaure 3 

Undecylensaure 4 

p-Hydroxybenzoesaureethylester 8 

p-Hydroxybenzoesaurepropylester 4 

p-Hydroxybenzoesaurebutylester 2 

PHMBG 1 

Triethylenglykol 59 

Wasser 4 

Benzylalkohol 15 
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Beispiel 3 

[Gewichts-%] 



Dehydracetsaure 3 

Benzoesaure 4 

p-Hydroxybenzoesaureethylester 8 

p-Hydroxybenzoesaurepropylester 4 

p-Hydroxybenzoesaurebutylester 2 

PHMBC 1 

Triethylenglykol 59 

Wasser 4 

Benzyl alkohol 15 



In der Regel reichen 0,2—03% dieser Zubereitungen bezogen auf das zu konservierende Produkt aus. um z. B. 
kosmetische Produkte ausreichend gcgen mikrobiellen Verderbzu schutzen. 

In den Praparaten gemaB Beispielen 4—9 wurde weitestgehend auf ein zusatzliches Losungsmittel verzichtet. 
Dcr hdhere Gehalt an der Alkohol-Komponente macht sich in einer Wirkungssteigerung im Vergleich zu dem 
Konservierungsmittel nach Beispiel 1 bemerkbar. 

Beispiel 4 

[Gewichts-%] 



Dehydracetsaure 10 

Benzoesaure io 

PHMBG 1 

Wasser 4 

2-Phenoxyethanol 75 

Beispiel 5 

[Gewichts-%] 

Dehydracetsaure 10 

Benzoesaure 1 0 

p-Hydroxybenzoesaurebutylester 2 

PHMBG i 

Wasser 4 

2-Phenoxyethanol 73 

Beispiel 6 

[Gewichts-%] 

Dehydracetsaure 10 

Benzoesaure 10 

PHMBG l 

Benzylalkohol 79 

Beispiel 7 

[Gewichts-%] 

Dehydracetsaure 10 

Benzoesaure 10 

PHMBG I 

Wasser 4 

Benzylalkohol 373 

Phenoxypropanol 373 



12 



DE 40 26 756 Al 

Beispiel 8 

[Gewichts-%] 



Dehydracetsaure io 5 

Benzoesaure io 

PHMBG 2 

Wasser 6 

Benzylalkohol 25 

2-Phenoxyethanol 47 10 



Beispiel 9 

[Gewichts-%] 



Dehydracetsaure io 

Benzoesaure to 

PHMBG 3 20 

Wasser 8 

Benzylalkohol 44 

2-Phenoxyethanol 25 



Beispiel 9 ist als leistungsstarkstes Praparat in dieser Reihe besonders zur Konservierung von solchen o/w- 
bzw. w/o-Emulsionen geeignet, die aufgrund ihres Aufbaus und/oder ihrer Inhaltsstoffe besondere Anforderun- 
gen an das Konservierungsmittel stellen. 

Die Beispiele 10-14 enthalten als vierte Komponente zusatzlich je einen Vertreter aus der Reihe der 
Glycermether. Aufgrund der dadurch erreichten weiteren Wirkungssteigerung wird mit diesen Zubereitungen in 
der Regel schon bei Einsatzkonzentrationen von 0,1 -0,2%, bezogen auf das zu konservierende Produkt, eine 
ausreichende Konservierung erreicht. 



Beispiel 10 



Dehydracetsaure 
Benzoesaure 
PHMBG 
Wasser 

2- Phenoxyethanol 

3- Heptyloxy-propan- 1 ,2-diol 



Beispiel 11 



Dehydracetsaure 
Benzoesaure 
PHMBG 
Wasser 

2- Phenoxyethanol 

3- Octyloxy-propan- 1 ,2-dioI 
Phenoxybutanol 



[Gewichts-%] 

10 
10 
I 

4 
55 
20 



[Gewichts-%] 

10 
10 

1 

4 

55 
15 
5 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Beispiel 12 



10 



Dehydracetsaure 
Benzoesaure 
PHMBG 
Wasser 

2- Phenoxyethanol 

3- Dodecyloxy-propan- 1 ,2-diol 



[Gewichts-%] 



7 

13 
2 
8 
60 
10 



20 



Beispiel 13 



Dehydracetsaure 

Benzoesaure 

PHMBG 

2- Phenoxy ethanol 

3- (2-Ethylhexyloxy)-propan- 1 ,2-diol 



[Gewichts-%] 



10 
10 
1 

64 

15 



25 



30 



35 



Beispiel 14 



Dehydracetsaure 
Benzoesaure 
PHMBG 
Wasser 

Phenoxypropanol 

3-(2- Ethylhexyloxy)-propan- 1 ,2-diol 



[Gewichts-Vo] 



5 
15 
1 

4 
65 
10 



40 



45 



50 



55 



Patentanspruche 

1. Konservierungsmittel fur Produkte oder Systeme mit einer waBrigen Phase, dadurch gekennzeiehnet, 
dafi es, bezogen auf die Wirkstoffe, in ICombination ein Dreikomponenten-Gemisch aus 

a) 5 bis 60 Gew.-% einer organischen Saure ausgewahlt aus der Gruppe von Benzoesaure, 4-Hydroxy- 
benzoesaure, Salicylsaure, Ameisensaure, EssigsSure, Propionsaure, Sorbinsaure, Undecylensaure und 
Dehydracetsaure oder deren Mischungen einschlieGHch deren Natrium-, Kalium-, Calcium-, Magne- 
sium-, Ammonium- und Ethanolaminsaize 

b) 10 bis 95 Gew.-<W> von Alkoholen der atlgemeinen Formeln I, II oder III 



R. 



CHjOH (I) 



Ri H H 

<^^0-C-C-OH 



(ID 



60 



65 



R» 

<&-< 



O — (CHJn — OH (m) 



in denen Rt Wasserstoff, einen n- Alkyl-, iso-Alkyl- oder Alkoxy-Rest mit 1 bis 3 C-Atomen und R 2 und 
R3 Wasserstoff oder einen CHj- oder C2Hs-Rest bedeuten und n den Wert von 3 oder 4 hat, sowie 
c) 0,1 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer Poly(hexamethylenbiguanid)-Salze der allgemeinen Formel 
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H H H 

I I I 

-(CHjh — N — C — N — C — N — (CHJj- 

II II 
NH NH 



-Hydrochloric! 
-Ace tat 
-Lactat 
-Benzoat 
-Propionat 
-4-Hydroxybcnzoat 
•Sorbat 
-Salicylat 

in der n den Wert von 4 bis 6 hat, 10 
in einem Oblichen Trftger oder Losungsmittel enthalt. 

2. Konservierungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente a) in Mengen von 
1 0 bis 30 Gew.-%, die Komponente b) in Mengen von 40 bis 80 Gew. % und die Komponente c) in Mengen 
von 0^ bis 10 Gew.-% vorliegt. 

3. Konservierungsmittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es als weitere 15 
Komponente d) bezogen auf die Wirkstoffe 0,1 bis 20Gew.-% eines substituierten Glycerinethers der 
allgemeinen Formel 

Ri — O — CH — CH 2 

I I 
X Y 

enthalt, in der Ri ein n-Alkyl- oder Isoalkylrest mit 4 bis 12 C-Atomen ist und X und Y gleich oder 
verschieden sind und die Bedeutung von OH, NH 2 , — OCH2OH oder 

H 

I 

— N — CH 2 OH 

und die von OH, NH 2 , -OCH 2 OH,oder 30 

— N — CHjOH 

I 

H 

35 

haben. 

4. Konservierungsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es die Komponente d) in einer 
Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Wirkstoff enthalt. 

5. Konservierungsstoffmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es als weitere 
Komponente e) einen Alkylether der allgemeinen Formel 40 

H H 

I I 
R, — O — C C — H 

I I 
X Y 

CH, 

in der Ri ein n-Alkyl- oder iso-Alkyl-Rest mit 4 bis 12 C-Atomen ist, und X und Y die Bedeutung von O 50 
und/oder NH haben, in einer Menge bezogen auf die Wirkstoffe von 0,1 bis 20 Gew.-°/o enthalt. 

6. Konservierungsmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es bezogen auf die Wirkstoffe die 
Komponente e) in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% enthalt 

7. Konservierungsmittel nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es als Komplexbildner Ethy- 
lendiamintetraessigsaure (EDTA) oder deren Salze, Nitritotriessigsaure (NTA), Aminoglycinderivate. Ster- 55 
indiessigsaure und/oder fsoserindiessigsaure in Mengen bis zu 10 Gew.-% enthalt. 

8. Konservierungsmittel nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es als weiteres Biozid Chloral- 
lyladamanten, p-Hydroxybenzoesaureester, ! t 2-Dibrom-2,4-dicyanobutan, 2-brom-2-nitropropan-13-diol, 
5-Brom-5-nitro-l,3-dioxan, Imidazolidinylharnstoff und/oder Hydantoinderivate enthalt 

9. Verwendung eines Konservierungsmittels nach Anspruch 1 bis 8 als Konzentrat in einem Losungsmittel 60 
in einer Konzentration von 0,01 bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 0,3 jeweils bezogen auf die Wirkstoffe, zur 
Konservierung kosmetischer, pharmazeutischer oder reinigender Produkte. 
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— Le e r s e i t e — 



